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Composition contenant tin polvm&re et une polvolefine grefF6e. 
et article fabrique en mettant en oeuvre une telle composition 



La presente invention conceme un procede pour la modification de 
polyolefines greffees, ainsi que les polyolefines resultantes. 

Un probleme que posent souvent les polymeres en gdneral, et les 
polyolefines en partictilier, est leur tenue en fondu insuffisante lors de leur mise 
5 en osuvre par extrusion. 

II est bien connu que la tenue en fondu du polyethylene (PE) mais surtout, 
du polypropylene (PP), dSfinie par une viscosite elongationnelle elevee, est 
insuffisante pour certains types de mise en oeuvre, tels que Textrusion moussage, 
Textrusion soufflage, le thennoformage et Ie soufflage, en particulier le soufflage 
10 3D. En outre, pour certaines applications telles que le moussage et 

l'adhesivation par exemple, il peut s'averer avantageux que la viscosite croisse 
(et en particulier, de mani&re exponentielle) en fonction du temps. Ce 
ph6nom6ne s'appelle le durcissement elongationnel (DE). 

Des solutions proposees pour resoudre ce probleme consistent a ramifier la 
15 structure macromoldculaire du PE ou du PP en cr6ant des liaisons covalentes 

entre les macromolecules. Mais en pratique, les resines ramifiees fabriqu6es par 
couplage covalent souffrent toutes d*une tendance a la degradation des 
ramifications sous Tinfluence du cisaillement inherent a la mise en oeuvre. En 
outre, une ramification covalente irreversible (ou reticulation) importante 
20 entraine des ruptures d'ecoulement limitant laproductivite et/ou la quality du 
produit fini. 

Pour pouvoir augmenter la densite de connexion entre macromolecules 
sans etre limite par la reticulation, il est possible d ! apporter une part substantielle 
des ramifications via des liaisons ioniques reversibles. Ceci permet d'augmenter 

25 la tenue en fondu tout en conservant le caractere thermoplastique et permet 
egalement, dans des conditions bien choisies, d'obtenir un DE. 

Ainsi, la demande WO 00/66641 au nom de SOLVAY decrit un procede 
selon lequel une polyolefine greffee k Taide d'un carbonyle et/ou d'un anhydride 
d'acide, pr6alablement epure en monomere de greffage « libre » (non greffe) est 

30 soumise a neutralisation par au moins un compos6 comprenant des cations de 

m6taux alcalins, alcalino-teireux et de transition. Ce procede presente Tavantage 
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de fournir une resine non reticulee (ayant typiquement une teneur en insolubles 
dans le xylene a 130°C inferieure au %) et presentant malgre tout un DE eleve. 
II presente toutefois Pinconvenient de fournir des r6sines dont la fluidite est 
difficile a optimises, c'est-a-dire. de inener soit a des resines relativement fluides 
5 (de MFI relativement eleve), dont la tenue en fondu est insuffisante pour 

certaines applications, soit a des resines ayant un MFI trop faible, voire quasi 
mil, qui ne sont plus aptes a la mise en oeuvre par fusion. 

En outre, selon une variante pr6fer6e de cette invention, le produit fieri est 
6pur6 en produits de la reaction de neutralisation (acide organique dans le cas de 

10 Putilisation de sels organiques comme agents neutralisants) par stripping ou par 
degazage afin de dSpIacer Pequilibre de la reaction de neutralisation. Or, la 
demanderesse a constate que P6puration en sous produits de neutralisation etait 
difficile et imparfaite dans le cas des acides organiques tels que Facide acetique 
par exemple. Or, Putilisation de sels metalliques organiques comme agents de 

1 5 neutralisation donne souvent de bons resultats en terme de durcissement 

elongationnel. A noter egalement que certains acides organiques (tels que les 
acides acetique et lactique par exemple) peuvent mener a une odeur d6sagr6able 
du produit fini et a des problemes organoleptiques. Enfin, Putilisation de sels 
metalliques organiques induit aussi dans certains cas un jaunissement non 

20 souhaitable d'un point de vue esthetique, jaunissement qui s'accentue lors de 
mises en ceuvre ult6rieures. 

L'objectif de la pr6sente invention est par consequent de proposer un 
proced6 pour la modification de polyolefines greffees presentant des proprietes 
amelior6es en ce qui concerne notamment la tenue en fondu et en particulier, la 

25 viscosity en fondu, et qui permet, dans certains cas, d'ameliorer les proprietes 
organoleptiques, la couleur et Podeur de ces polyolefines. 

A cet effet, la presente invention concerne un procede pour la modification 
d'une polyolefine greffee avec des groupes acides ou anhydrides par 
neutralisation au moins partielle de ces groupes avec au moins un agent 

30 neutralisant comprenant un sel organique (1) liberant un acide organique (I) lors 
de la neutralisation, selon lequel on fait reagir Pacide organique (I) issu de la 
neutralisation de la polyolefine greffee avec au moins un sel inorganique.(2) 
[proced6 (P)]. 

Les polymeres obtenus par le procede conform e a la presmte invention 
35 [polyolefines modifiees (B 1)] pr6sentent des proprietes ameliorees grace a 

Putilisation du sel inorganique (2). En effet, tout d'abord, Putilisation de ce sel 
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inorganique (2) permet de remedier aux problemes de jaunissement 
susmentionnes. Ensuite, la r6action du sel inorganique (2) avec Pacide 
organique (I) forme d'une part, un acide inorganique (IT) qui peut etre 
partiellement elimine par stripping ou degazage, et d'autre part, un sel 
5 organique (3) qui ne perturbe pas la bonne rnarche du procede et meme, dans 
certains cas (selon le choix des reactifs : voir ci-dessous), permet de 1'ameliorer. 
Le fait d'ehminer 1* acide organique du systeme permet par la meme occasion 
d'eliminer les problemes organoleptiques. En outre, le fait d'eliminer cet acide 
deplace l'equilibre de la reaction de neutralisation des fonctions acides ou 

10 anhydrides et done, favorise cette neutralisation. Cet avantage (d6placement de 
la reaction d'equilibre) peut meme Stre accentue moyennant le choix de reactifs 
(sels organique (1) et inorganique (2)) menant a un sel organique (3) qui est 
61imin6 du milieu reactionnel (soit par precipitation, soit par reaction chimique 
avec certains composes present dans le milieu reactionnel). Le fait de jouef avec 

1 5 plusieurs reactifs permet done aisement de favoriser la reaction de neutralisation. 
Enfin, la demanderesse a constate que le fait d'aj outer un sel inorganique apres 
ou en m&ne temps qu'un sel organique permettait de reduire la taille des 
agregats residuels de sel inorganique et ce faisant, d'ameliorer les propri6tes 
mecaniques de lapolyolefine modifiee obtemie. Ces agregats ont en effet 

20 gen6ralement line taille inf&ieure a 500 nm, voire a 300 nm et meme a 100 nm, 
ce qui est nettement plus fin que les agregats de sel inorganique obtenus lorsque 
ledit sel est utilise seul comme agent de neutralisation. 

Les polyolefines utilisables dans le procede selon Tinvention sont des 
pblymeres dolefines lineaires contenant de 2 a 8 atomes de carbone telles que 

25 Tethytene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene et le 1-octene, et 
elles sont grefFees avec des fonctions acides ou anhydrides, par exemple par voie 
radicalaire. Ces defines contiennent de preference de 2 k 6 atomes de carbone, 
plus particulierement de 2 a 4 atomes de carbone. Elles peuvent etre 
selectionnees parmi les homopolymeres des olefines precitees et parmi les 

30 copolymeres de ces olefines, en particuher des copolymeres Methylene ou de 
propylene avec un ou plusieurs comonomeres, ainsi que parmi les melanges de 
tels polymeres. Les comonomeres sont avantageusement choisis parmi les 
olefines decrites ci-dessus, parmi les diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de 
carbone, telles que le 4-vinylcyclohexene, le dicyclopentadiene-, le methylene- et 

35 rethylidene-norbomehe, ]e 1,3-butadiene, l'isoprdne et le l,3-pentadi6ne. La 
teneur pond6rale en unites formees a partir des comonomeres dans les 
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polyolefines est avantageusement inf&ieure a 50%, de preference k 30% et de 
maniere particulierement pref6ree a 10% en poids. II est entendu que par 
« polyoldfine », on entend aussi bien designer les polymeres tels que decrits ci 
avant pris isolement que leurs melanges. 
5 De preference, la polyolefine est choisie parmi les polymeres du propylene 

et/ou de Methylene. De maniere tout particulierement preferee, la polyolefine est 
choisie parmi lliomopolymere de l'ethytene, Thomopolymere du propylene, les 
copolymeres de Tethylene, les copolymeres du propylene, les copolymeres 
d'ethylene et de propylene et leurs melanges (appelees ci-apres resines a base de 
1 0 propylene (PP) et/ou d'ethylene (PE)). 

Les resines a base de propylene (PP) sont tout particulierement preferees. 
Selon la presente invention, la polyolefine greffee est de preference semi 
cristalline, c'est-k-dire. qu'elle presente au moins un point de fusion. 

Les groupes acides ou anhydrides qui sont greffes sur ces polyolefines sont 

1 5 general ement choisis parmi les acides insatures mono- ou dicarboxyliques et 
leurs derives et les anhydrides insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et 
leurs derives, Ces groupes comprennent de pr6ference de 3 a 20 atomes de 
carbone. On pent citer comme exemples typiques Tacide acrylique, l'acide 
methacrylique, l ! acide mal6ique, l'acide fumarique, l'acide itaconique, l'acide 

20 crotonique, l'acide citraconique, l'anhydride maleique, Panhydride itaconique, - 
Tanhydride crotonique et Tanhydride citraconique. L'anhydride maleique est tout 
particulierement prefere. En particulier, il donne de bons resultats dans le cas 
des polyolefines abase de propylene (PP) et/ou d'ethylene (PE). 

La quantity de groupes acides ou anhydrides greffes est en general 

25 suffisante pour permettre une amelioration des propri6tes (tenue en fondu et DE) 
de la polyolefine greffee; elle est generalement superieure ou egale k 0,01% en 
poids par rapport aux polyolefines, voire a 0,02% en poids ou, mieux, k 0,03% 
en poids. En pratique, cette quantite est toutefois generalement inf&rieure ou 
egale a 2,0% en poids, preferentiellement a 1,5% et mieux encore, a 1,0 % en 

30 poids. En effet, le grefifage des groupes acides ou anhydrides est generalement 
initie par un generateur de radicaux dont il vaut mieux limiter la quantite pour 
eviter d'avoir affaire a une resine trop fluide dans le cas d'un polymere de 
propylene, ou trop peu fluide dans le cas d'un polymere d' ethylene. A titre de 
generateur de radicaux usuellement utilis6s, on peut citer le peroxyde de 

35 t-butylcumyle, le 1 ,3-di(2-t-butylp^-oxyisopropyl)benzene s le 2,5-dim6thyl- 
2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le di(t-buty!)peroxyde et le 2,5-dimethyl- 
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2,5-di(t-butylperoxy)-3-hexyne. Le^S-dimethyl-^S-di-t-butylperoxyliexane 
(DHBP) mene a des polyolefines greffees donnant de bons resultats dans Ie 
proc6de selon la presente invention. 

Les polymeres greffes susceptibles d'etre utilises dans le precede selon 
5 I 'invention sont le plus scmvent choisis parmi les homopolymeres et les 

copolymeres du propylene et/ou de 1 'ethylene dont l'indice de fluidite (MFI), est 
superieur ou 6gal a l,de preference a 5, de maniere particulierement preferee a 
10. Le MFI de ces resines est toutefois generalement inferieur ou egal a 
5000 dg/min, de preference k 4000 dg/min, de maniere particulierement preferee 
10 a 3000 dg/min. Le MFI ou indice de fluidity en fondu des polyolefines est 

mesure a 230 °C sous un poids de 2,1 6 kg pour les polymeres du propylene selon 
la norme ASTM D 1238 (1986) et a 190 °C sous un poids de 5 kg pour les 
polymeres de l'ethylene selon la norme ISO 1 133 (1991). 

Les polyolefines greffees selon la presente invention contiennent de 
1 5 preference peu de monomere libre (non greffe), par exemple une quantite 
inferieure ou egale k 500 ppm, voire a 400 ppm ou mieux, a 200 ppm. 

Selon l'invention, la neutralisation des groupes acides ou anhydrides est 
realisee par au moins un agent neutralisant comprenant un sel organique. De 
preference, ce sel organique est un sel liquide a la temp6rature de mise en 
20 oeuvre. La demanderesse a en effet constate que de tels sels doimaient de 

meffleurs resultats d'un point de vue reactivite. Des exemples de sels liquides 
aux temperatures usueUes de mise en oeuvre sont l'ac6tate et le formiate de Li 
(temperatures de fusion (Tf) respectives de 53-56°C et 94°C), l'acetate de Mg 
(Tf = 72-75°C), le formiate de K (Tf = 165-1 68°C), les acetate et stearate de Zn 
25 (Tf = 237°C et 128-130°C), acetate de Cu (Tf = 1 15°C), les lactate et formiate de 
Na (Tf inferieure a la temperature ambiante et egale k 261 °C respectivement), 
les acetate et formiate d'ammonium (Tf = 112-114 et 119-121°C). L'acetate de 
Zn et le lactate de Na donnent de bons resultats, et ce en particulier 
respectivement avec des resines k base de propylene (PP) et d'ethylene (PE). 

•Dans le precede selon l'invention, le sel organique et le sel inorganique 
psuvent etre introduits soit en meme temps, soit de maniere differee. 
L'introduction simultanee est preferee dans le cas ou le sel organique est Ie 
lactate de Na, tandis qu'une introduction differee (sel organique puis 
inorganique) est preferee dans le cas de l'acetate de Zn. En effet, ce dernier est 
instable en solution aqueuse de pH superieur a 4 (precipitation de Zn(OH)2) et 
done, est de preference introduit en solution acide et non basique. 
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La quantite de sel organique ajoutee depend de sa nature, de la nature de la 
polyolefine greffee et de I'utilisation prevue (et done des proprietes recherch6es) 
de la polyol&Bne modifiee. L'homme du metier peut facilement, de maniere 
experimental, optimiser la quantite de sel en fonction de ces parametres. 
5 Toutefois, le sel orgamque est generalement utilise en une quantite de Tordre de 
la valeur stechiometrique par rapport aux groiipes acides ou anhydrides. Dans le 
cas des polymeres de propylene, la quantite de sel organique ajoutee sera 
generalement superieure ou egale a 0,5 equivalent molaire (eq.mol.) par rapport 
au nombre de fonctions acides ou anhydrides, voire a 0,75 eq.mol, et dans 
10 certains cas, a 1 eq.mol. Dans le cas des polymeres d' ethylene, cette quantite 
sera generalement inferieure ou egale a 3 eq.mol., voire a 2 eq.mol, et de 
-preference a 1,5 eq.moL 

Le sel organique est generalement introduit dans la polyolefine greffee 
sous forme de solution aqueuse, ce qui est d'ailleurs particulierement avantageux 
15 . dans le cas des polyolefines greffdes avec des fonctions anhydrides. En effet, 
Teau contenue dans cette solution sert alors a Thydrolyse de cet anhydride en 
diacide, qui est la forme qui r£agit effectivement avec le sel organique pour 
lib6rer Tacide organique correspondant 

Le sel inorganique (2) qui sert a capter Pacide organique (I) dans le 
20 procede selon Tinvention est de preference; comme explique auparavant, choisi 
en fonction de la nature du sel organique (1) et de Tacide organique (I) pour 
donner respectivement un acide inorganique (II) etun sel organique (3) qui sont 
facilement elimines du milieu rdactionnel. Ainsi, de preference, on veillera a ce 
que Tacide inorganique (II) soit un acide tres volatile et/ou instable, qui se 
25 decompose a la temperature de mise en oeuvre pour liberer au moins im gaz 

(comme Tacide carbonique par exemple) et ce faisant, deplacer Tequilibre de la 
reaction entre Tacide organique (I) et le sel inorganique (2). De meme, on 
veillera de preference k ce que le sel organique (3) soit elimine du milieu 
reactionnel par un moyen quelconque (il peut par exemple soit etre insoluble a la 
30 temperature de mise en oeuvre, soit etre identique au sel organique (1), auquel 
cas il reagira avec les fonctions acides ou anhydrides non encore neutralis6es de 
la polyolefine greffee . . ..). 

Les sels inorganiques (2) peuvent etre liquides a la temperature de mise en 
ceuvre ; toutefois, de bons resultats ont ete obtenus avec des sels solides. Des 
35 sels inorganiques qui conviennent bien pour le proced6 selon T invention sont les 
carbonates de metaux alcalins et alcalino-tenreux et de terres rares, et en 
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particulier, les carbonates de Na et K. Le carbonate de Na donne de bons 
resultats et ce en particulier lorsqne le sel organique utilise est Pac6tate de Zn on 
un lactate de Na. II permet notamment de rera6dier aux problemes 
organoleptiques et de diminuer le jaunissement de maniere particulierement 
5 efficace. 

La quantite de sel inorganique (2) ajoutee doit etre snffisante pour 
neutraliser Tacide organique libfere. Ainsi, on ajoutera de preference une 
quantite inferieure ou egale k 5 eq.moL, voire a 4 eq.mol, et de preference a 
3 eq.mol par rapport au nombre de fonctions acides ou anhydrides de la 
10 polyolefine greffee. 

Le sel inorganique (2) est de preference 6galement introduit dans la 
polyolefine greffee sous forme de solution aqueuse, toujours pour beneficier de 
- l'effet d'hydrolyse de l'eau sur les fonctions anhydrides, le cas echeant 

On veillera a optimiser la concentration des solutions aqueuses de sels 
1 5 organique et inorganique de maniere a 6viter la pr6cipitation de particules solides 
dans le dispositif d'introduction de ces solutions dans la polyolefine greffee tout 
en limitant au maximum la quantite d'eau (car celle-ci doit etre eliminee par la 
suite). 

Pour r6aliser le procede selon la presente invention, on peut utiliser tous les 

20 dispositifs (« reactenrs ») connus a cet effet. Ainsi on peut travailler 

indifferemment avec des malaxeurs de type externe ou interne, ou des malaxeurs 
statiques. Les malaxeurs de type interne sont les plus appropries et parmi ceux- 
ci les malaxeurs discontinus BRABENDER® et les malaxeurs continus, tels que 
les extrudeuses, qui sont principalement constituees d'au moinstme vis toumant 

25 dans un fourreau. Dans le procede selon Finvention, rextrudeuse susceptible 
d'etre utilisee peut etre monovis, bi-vis contra- ou co-rotative, de type auto- 
nettoyante... Les extrudeuses bi-vis auto-nettoyantes donnent debons resultats. 

Une extrudeuse dans le sens de cette variante de la presente invention 
comporte au moins, dans Pordre, les parties suivantes : une zone d ! alimentation, 

30 une zone de fusion, une zone d'injection de reactifs, une zone 

d'homog6neisation/reaction, une zone de degazage et une zone d'evacuafion de 
la matiere fondu6. De maniere preferee, la zone de degazage comporte deux 
events : un premier pour un degazage sous pression atmospherique et un second 
pour un degazage plus pousse, sous vide. De preference, ce dernier degazage se 

35 fait sous un vide pousse, par exernple inferieur a 10 mbar, voire a 5 mbar une 
valeur maximal e de 2 mbar dormant de bons resultats. Le sel organique est 
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generalement introduit dans la zone d 'injection et dans le cas d'une introduction 
differee de sel inorganique, celui-ci est avantageusement introduit entre les deux 
events de degazage. La zone d'evacuation peut en outre etre suivie dhin 
dispositif de granulation ou d'un dispositif donnant a la matiere extrudee une 
5 forme donnee (film par exemple). 

Une extrudeuse particulierement prdferee pour la realisation du procede 
selon Tinvention est constitute d ! un alliage resistant a la corrosion. Un alliage 
particulierement prefere est un alliage constitue majoritairement de nickel ou de 
cobalt 

1 0 Dans le procede selon Tinvention, les sels organique et inorganique sont 

introduits dans la ou les zones d'injection par tout dispositif connu. De 
preference, ils sont introduits en utilisant un injecteur haute pression qui est de 
preference a base d'un alliage resistant a la corrosion tel que d6crit ci-dessus. 
Dans le procede selon Tinvention, la polyolefine greffee peut etre 
15 alimentee au reacteur choisi par tout moyen connu. Dans le cas d'une 

extrudeuse, elle peut etre alimentee dans la zone d ? alimentation par un doseur 
gravimetrique. Alternativement, elle peut etre alimentee sous forme fondue via 
une autre extrudeuse, par exemple celle dans laquelle on a realise le greffage par 
extrusion reactive. Enfin, le greffage par extrusion reactive et la modification de 
20 la polyolefine greffee peuvent avoir lieu dans une meme extrudeuse. Toutefois, 
ces deux demises vari antes pr6sentent Pinconvenient de r6duire les debits de 
production, la purification de la polyolefine greffee en monomere libre devant 
alors se faire en ligne, le cas echeant 

La temperature a laquelle se deroule le procede selon Tinvention est 
25 generalement superieure a la temperature de fusion et inferieure a la temperature 
de decomposition de la polyolefine greffee et de preference, superieure a la 
temperature de fusion du sel organique dans la zone ou celui-ci r6agit avec la 
polyolefine greffee. Cette temperature sera en general d l au moins 180 °C, le plus 
souvent au moins 190 °C, en particulier au moins 200 °C. G6neralement on 
30 travaille a une temperature ne depassant pas 400 °C, Je plus souvent pas 300 °C 
et plus particulierement pas 250 °C. 

La duree n6cessaire pour effectuer le procede conforme a la pr6sente est 
generalement de 10 secondes a 10 minutes, voire de 30 secondes a 5 minutes. 
Au cours du procede, on peut incorporer A un moment quelconque un ou 
35 plusieurs additifs usuels des polyolefines, tels que par exemple des agents 

stabilisants, des additifs anti-oxydants, des agents antistatiques, des colorants 
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organiques ou mineraux et des matieres de charge, etc. pour autant qu f ils 
n'interferent pas avec la neutralisation des groupes acides ou anhydrides. De 
preference, et justement pour eviter cette interference, dans le cas ou le pi-ocede a 
lieu en extrudeuse, le ou les additifs eventuels seront ajoutes apres le second 
5 degazage, juste avant la sortie. 

Dans une forme preferee du proced6 selon Pinvention, au moins un 
stabilisant est ajoute pendant le procede. De pr6ference, le stabilisant mis en 
oeuvre dans cette variante du procede selon la presente invention est choisi paxmi 
les composes comprenant un groupement ph6nol steriquement encombre, parmi 

10 les composes phosphores et parmi leurs melanges. II s'agit par exemple de 
substances, telles que le l,3,5»trim6thyl-2,4,6-tris(3,5-t-bu1yl-4- ■ 
hydroxybenzyl)benzene, le pentaerythrityle t6trakis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
phenylpropionate), le tris-(2,4-di-t-butylph6nyl)phosphite ou du melange de 
pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t-butyl^Jbiydroxyphenylpropionate) et de tris- 

15 (2,4-di-.t-butylph6nyl)phosphite, de prdference en quantites 6gales. Le stabilisant 
prefere est le l,3,5-tximethyl-2,4,6-1ris(3,5-t-butyl-4-hy^ 

La presente invention conceme egalement des polyolefines (PO) modifiees 
a la fabrication desquelles le procede selon Pinvention est particulierement bien 
adapte. La demanderesse a en efFet constat^ que le procede selon Pinvention 

20 permettait d'obtenir des polyolefines modifies comportant des groupes acides 
ou anhydrides avec un taux de neutralisation 61eve presentant une tenue en fondu 
particulierement amelioree caracteris6e par une augmentation exponentielle de la 
viscosite elongationnelle (durcissement elongationnel ou DE) et par un MFI ideal 
(inferieur a une valeur donnee), tout en etant peu ou pas reticulees (c'est-a-dire. 

25 presentant un taux d'insolubles dans le xylene k 130°C inferieur au %). Par 
« durcissement elongationnel >> selon cette variante de Pinvention, on entend 
designer une augmentation exponentielle de le viscosite elongationnelle 
. (exprimee en kPa.s) mesuree a Petat fondu (en particulier a 190°C pour les 
resines PE et a 230°C pour les resines PP), en fonction du temps (exprime en s) 

30 et pour un gradient d'elongation (exprime en s" 1 ) de 1 . En gendral, la viscosite 
elongationnelle des polyolefines modifiees selon Pinvention passe de moins de 
. 20 a plusieurs centaines, voire a plus de 1000 kPa.s au bout de 
2 a 3 s. 

Cette combinaison de propri6tes est exc^tionnelle et est mise en rapport 
35 d'une part avec le fait que Pacide organique (I), qui joue le r61e de plastifiant a 
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fortes doses, est 61imin6 par reaction avec le sel inorganique (2) ; et d 5 autre part, 
avec une teneur accrue en agregats ioniques. 

Par consequent, lapresente invention concerne egaleraent les pofyolefines 
modifiees susceptibles d'etre obtenues par un precede tel que decrit ci-avant et 
5 comprenant des groupements acides ou anhydrides au moins partielJement 
neutralis6s par des ions metalliques, et presentant : 
a une teneur en insolubles dans le xylene a 1 30 °C inferieure k 1 % 
* une augmentation exponentielle de la viscosite elongationnelle en fonction du 
temps 

10 ° un MFI inferieur ou <§gal a 6 dg/min 

[polyolefines modifiees (B2)]. 

La teneur en insolubles dans le xylene a 130°C peut Stre determinee par 

toute methode connue- Une methode qui convient bien consiste a dissoudre lOg 

de la polyolefine sous forme de granules dans 300 ml de xylene et de porter 
15 r ensemble a reflux pendant 2h. La teneur en insolubles est inferieure a 1 % 

lorsque la solution obtenue est entierement transparente (i.e. absence de zones de 

trouble). 

Les polyolefines modifiees selon Tinvention possedent un MFI inferieur 
ou 6gal a 6, voire a 5 dg/min. Toutefois, afin de rester aptes a la mise en osuvre, 

20 leur MFI sera general ement superieur ou egal a 0,01 dg/min, voire a 0,1 dg/min. 
Elles ont generalement en outre un taux de neutralisation des fonctions 
acides ou anhydrides sup6rieur ou egal a 40%, voire k 50% et, dans certains cas, 
a 70%. Ce taux de neutralisation est toutefois inferieur ou egal a 1 00%, 
g6neralement a 90%. Ce taux de neutralisation peut etre mesure par toute 

25 methode connue. Une methode qui donne de bons resultats consiste a analyser 
l'echantillon par IR avant et apres neutralisation, tout en sachant que Tanhydride 
maleique greffe sous sa forme non hydrolysee pr6sente une bande d'adsoiption • 
vers 1790 cm" 1 , Fanhydride maleique greffe sous sa forme hydrolysee en possede 
une vers ] 725 cm" 1 et Panhydride maleique greffe sous sa forme neutralisee, une 

30 vers 1580 cm" 1 . 

Bien que ces r6sines prdsentent un taux de neutralisation eleve, leur teneur 
en cations est toutefois faible. Ainsi, pour un cation de nature donnee, elle est 
generalement inferieure ou egale i 1% en poids, voire a 0,8% en poids (par 
rapport au poids total de la polyolefine modifiee). Cette teneur peut meme dans 

35 certains cas etre inferieure ou egale a 0,7% dans le cas des ions Na* et a 0,5%. 
dans le cas des ions Zn" 1 " 1 ". 
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Les polyolefines modifiees selon Pinvention ont des proprietes voisines de 
celles des polyol6fines de base (qu'elles soient greffees ou non), et enparticulier, 
une tenue en temperature et des propriet6s cristallines (temperature de fusion 
(Tf) et de cristallisation notaniment, mesurees par la technique DSC (Differential 
5 Scanning Calorimetry) selon la norme ISO FDIS 1 1357-3 (1999), au deuxieme 
passage et avec une vitesse de "balayage de 10 K/min) tres proches. Ceci 
implique que l'ecart entre la Tf d'une resine greff6e et de son homologue non 
greffee est generalement inferieur ou 6gal a 5 °C, voire a 3 °C. Partant de 
polyolefines a base de propylene (PP) et/ou d' ethylene (PE), ceci implique 

1 0 generalement une Tf superieure a 1 00 °C. 

En outre, les polyolefines modifiees selon 1'invention presentent des 
proprietes mecaniques ameliorees par rapport aux polyolefines de base. Ainsi, 
dans le cas de polyolefines modifi6es k base de PP homopolymere, leur module 
en traction E (mesure a 23°C selon la norme ISO 527-1) est generalement 

15 superieur ou egal a 2000 MP a, et dans le cas de resines modifiees a base de 

HDPE (polyethylene haute densite), un module superieur ou egal a 1000 MPa. 
En outre, dans le cas des polyolefines modifiees a base de PP homopolymere, on 
observe une nette amelioration de la resistance mecanique qui se traduit par une 
HDT (« Heat Distorsion Temperature » ou temperature de flechissem^it sous 

20 charge mesuree selon la norme ISO 75-2 (9/1993)) superieure ou 6gale a 120°C 
sous une charge de 0,45 MPa et superieure ou egale a 60°C sous une charge de 
1,8 MPa. Enfin, la tenue au fLuage des polyolefines modifiees est 
substantiellement amelioree par rapport a celle des resines de base; ainsi par 
exemple, lors de mesures effectuees k 80 °C et sous une charge de 5 MPa, les 

25 polyolefines modifiees selon T invention presentent generalement une 

deformation au bout de 1 OOh qui est inferieure a celles des polyolefines de base 
d'au moins 15%, voire d'au moins 20%, et meme d'au moins 25%. 

• Les polyolefines modifiees selon Tinvention presentent egalement 
generalement une resistance a l'oxydation (mesuree selon le test PI02) 

30 exceptionnelle. Le test PI02 de resistance a Foxydation consiste a : 
» mettre 20 mg de resine sous forme de pastille, 

a thermostatiser cette pastille a la temperature voulue (en particulier a 190 °C 
pour les polyolefines a base de propylene et k 210 °C pour les polyolefines a 
base d'ethylene) sous flux d'azote, 
35 ° demairer la mesure au temps tO sous flux d'oxygene, 
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° mesurer le temps requis (en minutes) pour que la r6sine commence a se 
degrader (oxyder), c'est-a-dire. le temps requis pour P apparition d'un 
exotherme. 

Les polyolefines modifiees a base de PP selon Tart antdrieur ont un PI02 
5 inferieur a 60 min., alors que les polyoldfines a base de PP modifiees selon 

Pinvention peuvent avoir un PI02 superieur ou 6gal a 60 min., dans certains cas 
meme superieur ou egal k 70 min., voire a 80 min. Dans le cas des polyolefines 
&base de PE modifiees selon Pinvention, celles-ci ont un PI02 generalement 
superieur ou 6gal a 50 min., voire h 60 min., voire meme a 75 min. 

10 A noter enfin que comme deja dvoque precedemment, les polyolefines 

modifiees selon Pinvention prdsentent des propridtes organoleptiques ainsi qu'un 
jaunissement ameliores par rapport aux polyolefines modifiees de Part anted eur. 
En ce qui conceme ce demier par exemple, le YI (« Yellow Index » ou indice de 
jaune mesure selon les normes ASTM D-1925 et ASTM E-3 13) des polyolefines 

1 5 selon Pinvention est generalement infdrieur ou egal a 40, voire a 30. 

Les polyolefines modifiees selon Pinvention trouvent une application 
interessante dans la preparation de mousses, notamment de mousses 
polypropylene et de mousses polyethylene haute densite fabriquees par extrusion 
moussage. En particulier, les polyolefines modifiees trouvent une application 

20 interessante dans Pobtention d'objets fa^onnds par extrusion moussage, 

thermofoimage ou soufflage, en particulier par soujfflage 3D. Un autre domaine 
d f application est Tamelioration de Padh6sion dans les applications de 
compatibilisation, multicouches et de sceUage. 

Par ailleurs, les polyolefines modifiees selon Tinvention presentent 

25 egalement dans certains cas des proprietes adhesives superieures a celles des 
polyolefines greffees non modifiees. Ainsi par exemple, elles presentent une 
meilleure adhesion en presence dliuiles et de graisses et ce sur de nombreux 
substrats. La contrainte maximale mesuree dans un test d'adherence (test selon la 
norme NFT 76-104) avec ces polyoldfines et des supports huileux (toles d*acier 

30 par exemple) est en effet generalement an moins egale a 8 MPa et les ruptures 
observees sont generalement de.type adhesif (selon la definition de la norme 
NFT 76-1 07). Par consequent, ces polyoldfines conviennent bien en tant 
qtfadhesifs notamment dans des emballages de produits gras (alimentaires, 
cosmetiques. . .), dans les reservoirs et tuyauteries pour hydro carbures 
35 (essence). . . Dans le cas des polyoldfines modifiees a base de PP, Padhesion sur 
des supports en Al (eventuellement traites en surface) est egalement amelioree 
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par rapport k celle des PP greff6s non modifies (c ! est-a-dire que la contrainte 
maximale en test d'adherence est egalement au moins egale a 8 MPa et les 
ruptures, adhesives). 

• La presente invention a egalement pour objet une composition polymerique 
qui presente de nombreux avantages par rapport aux compositions polymeriques 
de Part anterieur sans en presenter les inconvenients. 

A cet effet, Tinvention concerne une composition polymerique contenant 

(A) au moins un polymere, et 

(B) au moins une polyolefine modifiee choisie parmi les polymeres obtenus par 
le procede conforme a Finvention [procede (P)], tel que decrit 
precedemment [polyolefines modifiees (Bl j], et les polyolefines modifiees 
susceptibles d'etre obtenues par ledit procede, telles que decrites 
precedemment [polyolefines modifiees (B2)]. 

Ainsi, Tinvention concerne une composition polymerique contenant 

(A) au moins un polym&re, et 

(B) au moins une polyolefine modifiee choisie patmi 

- les polyolefines modifiees (B 1), a savoir les polyolefines greffees avec 
des groupes acides ou anhydrides, modifiees par un procede selon lequel 
on neutralise au moins partiellement ces groupes avec au moins un agent 
neutralisant comprenant un sel organique (1) liberant un acide 
organique (I) lors de la neutralisation, et on fait r6agir l'acide . 
organique (I) issu de la neutralisation des polyolefines greffees avec au 
moins un sel inorganique (2) [procede (P)], et 

- les polyolefines modifiees (B2), a savoir les polyolefines modifiees 
susceptibles d'etre obtenues par le procede (P), comprenant des 
groupements acides ou anhydrides au moins partiellement neutralises par 
des ions metalliques et presentant une teneur en insolubles dans le xylene 
a 130°C inferieure a 1%, une augmentation exponentielle de la viscosite 
eiongationnelle en fonction du temps, et un MFI inferieur ou 6gal a 

6 dg/min. 

Le procede (P) qui est utilise pour synthetiser les polyolefines modifiees 
(B 1) des compositions selon la pr6sente invention repond aux memes 
caracteristiques et preferences, a quelque niveau de preference que ce soit, 
que celles du procede (P) conforme a Tinvention, qui est decrit depuis le 
paragraphe commen9ant par « A cet effet, la presente invention concerne un 
precede pour la modification d'une polyolefine greffee » jusqu'au paragraphe se 
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teiminant pax « Le stabilisant pr6fer6 est le 1,3,5-taimethyl^ 
4-hydroxybenz3'l)benzene ». 

De meme, les polyolefines modifiees (B2) des compositions selon la 
presente invention repondent aux memes caracteristiques et pref6rences, a 
5 quelque niveau de preference que ce soit, que celles des polyolefines modifiees 
(B2) conformes a 1 'invention qui sont dferites depuis le paragraphe commenfant 
par « Par consequent, la presente invention concerne egalement les polyolefines 
modifiees susceptibles d' etre obtenues par un procede tel que decrit ci-avant » 
jusqu'au paragraphe se terminant par « la contrainte maximale en test 
10 d'adherence est egalement au moins egale a 8 MPa et les ruptures, adhesives ». 

La polyolefine modifi£e est choisie de preference parmi les polyolefines 
modifiees (Bl). 

(A) peut etre notamment : 
a un polycondensat aromatique tel qu'un polyphtalamide, un polymere de la 
1 5 m6taxylylenediamine, un polyamideimide, un polyester aromatique tel qu'un 

polyester a cristaux liquides, un polysulfone, un polyarylethercetone, ou un 
polysulfure de phenylene ; 
B un polyadduit tel qu'un polymere halogene comme le PVC, le PVDC, le 
PVDF et le PTFE, un polyester vinylique, un polymere acrylique, un 
20 polymere du styrene tel que le polystyrene, un polymere d'un alcadiene tel 

que le polybutadiene, un polymere du styrene et d'un alcadiene tel que le 
caoutchouc SBS, un polymere du styrene, d'un alcadiene et d'une olefine 
comme le caoutchouc EPDM. 

(A) est de preference une polyolefine non fonctionnalis6e c'est-a-dire. un 
25 polymere d'une olefine non fonctionnalise et, de maniere particulierement 
preferee, un polymere d'une olefine linaire non fonctionnalise. 

A titre d'exemple d'olefines lineaires, on peut citer l'ethylene, le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene, le l-octene et le l-dec&ie. 
L' olefine lineaire contient de preference de 2 a 8 atomes de carbone, de 
30 maniere particulierement pr6feree de 2 k 6 atomes de carbone, et de maniere tout 
particulierement preferee de 2 a 4 atomes de carbone. 

La polyolefine non fonctiormalisee est selectionnee de preference parmi les 
•homopolymeres des defines precitees et parmi les copolymer es de ces olefines, 
en particulier les copolymeres de l'ethylene ou du propylene avec im ou 
35 plusieurs comonomeres. 
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Les comonomeres sont avantageusement choisis parmi les olefines decrites 
ci-dessus, parrni les diolefines comprenant de 4 a 1 8 atomes de carbone, telles 
que le 4-vinylcyclo.hexene, le dicyclopentadiene, le m ethyl &ne- et j'ethylidene- 
norbomene, le 1,3-butadiene, J'isoprene et le 1,3-pentadiene. De preference, Us 
5 sont choisis parrni les olefines lindaires ci-dessus. 

La teneur ponderale en unites comonorneriques dans la polyolefine non 
fonctionnalisee de la composition selon Pinvention est avantageusement 
inferieure a 50%, de preference a 30% et de maniere particulierement pref6r6e a 
10% en poids. 

10 A titre d'exemples de copolymeres d'olefine non fonctionnalises, on peut 

citer les copolymeres statistiques du propylene (> 90% en poids) et de V ethylene 
(< 10% en poids), comme le copolymere ELTEX® KS. 

La polyolefine non fonctionnalisee est selectioruaee de maniere 
particulierement pref6ree parmi les homopolymeres des olefines precitees, de 
15 mani&re tout particulierement preferee parmi les homopolymeres de l'ethylene et 
les homopolymeres du propylene, et de la maniere la plus pref&ree parmi les 
homopolymeres du propylene, comme le polypropylene ELTEX® HL. 

Le poids de (A), rapporte au poids total de la composition, est superieur 
avantageusement a 50%, de preference a 75% et de maniere particulierement 
20 pr6f6r6e a 85%. 

Le poids de (B), rapporte au poids total de la composition, est superieur 
avantageusement a 0,5%, de preference a 1%, de maniere particulierement 
pref6reei2%. 

Le poids de (B), rapporte au poids total de la composition, est inferieur 
25 avantageusement a 40%, de preference a 20%, de maniere particulierement 
prefer6e a 1 0% et de maniere tout particulierement preferee a 6%. 

La composition selon Pinvention peut etre prepare par tout pro cede connu, 
notamment les procedes en solution, les precedes se deroulant dans un malaxeur, 
par exemple un malaxeur BRABENDER®, et les proced6s se deroulant en 
30 extrudeuse, par exemple une extrudeuse PRISM®. De bons resultats sont 

habituellement obtenus si les compositions selon T invention sont preparees par 
un procede se" deroulant en extrudeuse. 

Les compositions selon l'invention peuvent eventuellement contenir en 
outre des additifs usuels des compositions polymeriques, en particulier des 
35 additifs usuels des compositions de polyolefine, en une quantite allant de 
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preferencejusqu'a 10 %, demajaiereparticulierementpreferee jusqu'a 5% en 
poids, rapporte au poids total de la composition. 

A titre d'exemples de tels additifs usuels, on peut titer les antioxydants tels 
que les phenols encombres steriquement, les lubrifiants, les matieres de charge, 
5 les colorants, les agents nucleants, les agents anti-UV, les agents antiacides 
comme le stearate de calcium, les agents de modification de la cristallinite 
comme les copolym^res de P ethylene et de Pacrylate den-butyle ou de Pacrylate 
• d'&hyle, les agents desactivateurs de metaux et les agents antistatiques. 

Les compositions selon Pinvention contiennent de pref6rence de 1 a 5% en 

10 poids, rapporte au poids total de la composition, d'un phenol encombre 
st6riquement comme le 1 ,3,5-trimefoyl-2>4,6-tris^ 
beixzyl)benzene et le pentaerythrityl tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionate). 

La composition selon la presente invention presente un niveau global de 

15 proprietes nettement am61iore par rapport k celui des compositions de Part 
anterieur. Cette nette amelioration resulte de Pajout aux compositions 
polym6riques, en parti culier aux compositions contenant une polyolefine non 
fonctionnalisee, d 5 une polyolefine modifiee obtenue ou susceptible d'etre 
obtenue par le procede selon PinventionL Les proprietes ameliorees peuvent 

20 notamment 6tre la tenue en fondu (augmentation exponentielle de la viscosite 
elongationnelle et faible MFI ameliore, tout en maintenant une faible teneur en 
polymere reticule), ainsi que les proprietes mecaniques comme le module en 
traction. En outre, dans le cas de compositions de PP homopolymere additiyees 
par aussi peu que quelques pour-cent (par exemple, 5%) en poids d'ime 

25 polyolefine modifiee a base de PP homopolymere, on a observe une nette 

amelioration de la resistance mecanique qui se traduit par un accroissement de 
pres de 10°C de la temperature de flechissement sous charge ; le comportement 
au test VTCAT, la resistance a Pimpact et la tenue au fluage sont eux aussi 
substantiellement ameliores. Enfin, la composition selon Tinvention presente 

30 6galement dans certains cas des proprietes adhesives superieures a celles des 
compositions a base de polyolefine non fonctionnalisee et exemptes de 
polyolefine modifiee. Ainsi par exemple, elles presentent une meilleure adhesion 
en presence dliuiles et de graisses et ce sur de nombreux substrats. Dans le cas 
de compositions contenant un PP non fonctionnalise et un PP greffe selon 

35 Pinvention, Tadhesion sur des supports en aluminium (eventuellement traites en 
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surface) est 6galement amelior6e par rapport k ceUe des compositions exemptes 
dePPgreffe. 

La presente invention a egalement pour objet un article fabrique a base 
d'une composition polym6rique qui presente de nombreux avantages par rapport 
5 aux articles de Tart anterieur sans en presenter les inconvenients. 

A cet effet, Pinvention concerne un article fabrique en mettant en oeuvre 
une composition conforme a Pinvention, telle que decrite precedemment 

Un premier choix prefere pour Particle selon rinvention est celui effectu6 
parmi les fibres de verre, les fibres naturelles et les fils metalliques ensimes 
10 d'une couche de la composition, et les surfaces metalliques revetues d'une 
couche de la composition. 

Un second choix prefere pour P article selon Pinvention est celui effectu6 
parmi les tubes, les films et les feuilles, les fibres et les mousses faits en la 
composition. 

15 Les tubes sont avantageusement destines a Pindustrie petrolifere, a 

Pindustrie du batiment ou a Pindustrie automobile. 

Les films peuvent etre notamment des films alimentaires scellables en 
milieu gras ou des films imprimables avec des encres aqueuses. 

Un troisieme choix pr6fer6 pour Particle selon Pinvention est celui d'une 
20 pi&ce d'un vehicule automoteur selectionnee parmi les reservoirs a carburant, les 
tubulures a carburant, les pare-chocs et les tableaux de bord; 

L'article conforme a Pinvention pr6sente de nombreux avantages. II est 
habituellement de plus faible epaisseur ou plus leger que les articles de meme 
nature de Part anterieur. II presente une resistance k la salissure, a la rayure, a 
25 Pabrasion et aux graffiti. Lorsque Particle selon Pinvention est un film, celui-ci 
presente une resistance elevee a la dechirure et peut etre colle en milieux 
souilles. 

Finalement, un dernier aspect de Pinvention prevoit Ihitilisation de la 
composition conforme a la presente invention en tant qu'agent de 
30 compatibilisation et/ou de dispersion d'une polyolefine avec un polymere ou une 
matiere de charge qui est incompatible avec la polyolefine. 

A titre d'exemples de polymeres incompatibles avec les polyolefines, on 
peut citer les resines epoxy, les resines fluores et particulierement le 
pol3^(fluon2re de vinylidene), les poly am ides et les polyesters. 
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De preference, la composition selon P invention est utilisee en tant qu* agent 
de compatfbilisation et/ou de dispersion d'une polyolefine dans une resine 
epoxy. 

Des matieres de charge incompatibles sont par exemple des fibres 
naturelles, comme le lin, le chanvre, la jute et la cellulose, ainsi que les fibres de 
verre, le verre, la silice, le talc, le carbonate de calcium et le noir de carbone. 
Des substrats metalliques sont par exemple Vacier ou Taluminium. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer 1'invention sans pour 
autant en limiter la portee. 



Exemple de reference 1 (non conforme a rinvention) et exemple 2 (conforme 
a Pinvention) : polyolefmes greffees a base de propylene (PP) neutralis6es a 
T acetate de Zn 

On a utilise : 

1 5 une rdsine PRIEX® 20070, un polypropylene modifie chimiquement par 

SOLVAY. D s'agit d'un PP greff6 anhydride maleique a raison de 0.1 % en 
poids qui presente un MFT 2 .i6 kg, 230 °c de 64 g/1 Omin. 

des solutions d'acetate de Zn (Zn(Ac)2) et de Na2CQ3 a 200 g/1, en des quantites 
respectives de 3 eq.mol. (equivalents molaires par rapport au nombre de 

20 fonctions acides carboxyliques de la resine) pour le Zn(Ac)2 et de 0 eq.mol 
(contre-exemple 1) et 2 6q.mol. (exemple 2) pour le Na2C03 
une extrudeuse CLEXTRAL modele BC 21 qui est une extrudeuse double vis co- 
rotative de diametre 25 mm et de longueur 1000 mm (L/D = 40). Le fourreau est 
constitue de 10 zones (Zl a Z10) independantes ainsi que d'une convergence et 

25 d'une filiere. 

une vitesse des vis de 200 tr/min, un debit de 10 kg/h et le profil de temperature 
suivant : Zl (alimentation de la resine): 70 °C ; Z2 : 170 °C ; Z3 (fusion) et ZX . 
(injection Zn(Ac)2): 200 °C ; Z5 k Z8 (reaction, degazage a pression 
atmospherique, reaction, degazage sous vide a une consigne de 2 mbar): 240 °C ; 

30 Z9 : 230 °C ; Zl 0 : 220 °C ; convergence et filiere : 220 °C 

des injecteurs haute pression pour 1'injection respectivement du Zn(Ac)2 en Z4 
et du Na2C03 en Z7, le cas echeant (exemple 2). 

La viscosite elongationnelle des resines modifiees obtenues a ete 
determinee au moyen d'un rheometre commercialise par RHEOMETRICS sous 

35 la denomination RME (RHEOMETRICS ELONGATIONAL RHEOMETER 
FOR MELTS). L'echantillon (55x9x2 mm) a ete obtenu par extrusion et a ete 
soumis a une procedure de relaxation puis a la mesure de la variation, k 1 90 °C, 
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de la viscosit6 elongationnelle a 1'etat fondu (exprim6e en kPa.s) en fonction du 
temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en s" 1 ) de 1 . 
On a obtenu dans les deux cas (contre-exemple 1 et exemple 2), des resines 
presehtant un durcissement elongationnel (la viscosite elongationnelle passant de 
5 0 a plus de 1 000 kPa.s au bout de 2 a 3 s). 

En outre, la teneur en insolubles dans le xylene a 130 °C (determinee par la 
rnethode decrite ci avant) a 6te mesuree pour ces deux resines et est inf&neure au 
%. 

Le MFI (2.16 kg, 230 °C) est de 8.6 dg/min pour lar6sine issue du contre- 
1 0 exemple 1, et de 0,5 dg/min pour la r6sine issue de Fexemple 2. En outre, cette 

derniere presente un aspect plus blanc et une absence d'odeur d'acide acetique 

par comparaison avec la l m . 

L'exemple de reference 1 a ete rep6te en augmentant la dose de Zn(Ac)2 

respectivement a des valeurs de 4 et 5 6q.moL, mais la valeur du MFI est rest6e 
1 5 sensiblement la meme. 

Exemple de reference 3 et exemples 4 et 5 fcotiformes a Pinveiition^ : 

polyol6fines greffees a base de propylene (PP) neutralisees au lactate de Na 

(NaLac) 

La meme r6sine de depart et les memes parametres experimentaux qu'aux 
20 exemples precedents ont ete utilises. Toutefois, T agent neutralisant etait cette 
fois le NaLac (lactate de sodium : m61ange de D- et L-isom&re de chez ACROS : 
256.4 ml de solution a 60 % en poids par litre de solution aqueuse), utilise a 
raison de 5 eq.mol. Le Na2C03 a ete utilise a raison de 0 '6q.mol (contre- 
exemple 3), 1 eq.mol. (exCTaple4) et 2 eq.mol. (exemple 5). Le MFI (2,16 kg, 
25 230°C) des resines modifiees obtenues etait respectivement de 23,2 dg/min, 
5 dg/min et 0,5 dg/min. Ces resines presentent toutes un durcissement 
elongationnel et ont une teneur en insolubles dans le xylene a 130 °C inferieure 
au%. 

Exemple de reference 6 et exemples 7 et 8 (conformes a 1'invention^: 

30 polyotefines greffees k base de propylene (PP) neutralisees a V acetate de Zn 
Ces exemples ont ete entrepris avec des reactifs et des conditions 
operatoires ideiitiques k celles des exemples 1 et 2. 
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Les quantites de reactifs utilis6es ainsi que les resultats obtenus figurent 



dans le tableau ci-dessous : 



Ex. 


Zn(Ac)2 


Na2C03 


Zn 


N 


MFI 


Tf 


Tc 


PI02 


Odeur 


C6 


3,0 


0 


2 


65 


9,8 


163 


113 


>60 


1 


7 


2,7 


1,7 


1,9 


68 


1,7 


164 


122 


>60 


0 


8 


2,5 


1,5 


1,7 


59 


3,3 


165 


122 


>60 


0 



Dans ce tableau : 

Zn(aussi)2 est la quantite de Zn(aussi)2 utilisee exprimee en eq.mol. 



5 Idem pour Na2C03 

Zn est la teneur en Zn de la resine modifiee mesur6e par fluorescence X et 
exprimee en g /kg 

N est le pourcentage de fonctions AM neutralises mesuree par spectrometrie IR 
le MFI est mesure a 230°C, sous 2,16 kg et exprime en dg/min 
10 Tf et Tc sont respectivement les temperatures de fusion et de cristallisation 
mesurees par DSC 
* PI02 est la resistance a l'oxydation telle que definie prdcedemment 
L'odeur : 0 = pas d' odeur; 1 = legate odeur ; 2 = odeur prononcee 

Les resines issues de ces exemples presentent toutes un durcissement 
1 5 elongationnel et ont une teneur en insolubles dans le xylene a 1 30°C inferieure 
au%. 

La resine issue de Pexemple 7 a fait l'objet de determinations 
compl&nentaires : son module E vaut 2206 MP a, son YI 29,4, sa HDT 125°C 
sous 0,45 MPa et 64 °C sous 1,8 MPa (voir definitions et mefhodes de mesure de 
20 ces parametres ci avant), ainsi qu'une appreciation organoleptique favorable 
(tests de degustation apres maceration d'eau dans des recipients a base des 
polyolefines modifi6es, par comparaison avec une eau de reference ; la mention 
favorable correspond a un gout nul ou faible). 

Exemple de reference 9 et exemples 10 a 15 : polyolefines greffees a base 

25 d'etihytene (PE) neutralisees au NaLac 

Ces exemples ont ete entrepris avec des reactifs et des conditions 
operatoires identiques a celles des exemples 3 a 5 mais avec comme resine de 
depart, une resine PRIEX® 12030 de SOLVAY. II s'agit d'un HDPE grefife 
anhydride maleique a raison de 0,14 % en poids qui presente un MFI 5 kg, m, 190 °c 

30 de30g/10min. 
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Les quantity de reactifc gtilisees ainsi que les resultats obtenus figurent 



Ex. 


NaLac 


Na2C03 


Na 


N 


MPI 


Tf 


Tc 


PI02 




C9 


0,5 


0 






20,0 










10 


0,5 


1 






2,4 










11 


0,75 


1 






2,4 










12 


1 


1 






• 2,5 










13 


0,5 


1,5 






1,8 










14 


0,5 


1,6 


1,4 


64 


1,4 


135 


113 


>60 


0 


15 


0,4 1 


0,5 


0,7 


43 


4,3 


135 | 


113 


>60 


0 



NaLac est la quantity de NaLac utilisee exprimee en eq.moL 
Idem pour Na2C03 

Na est la teneur en Na de la r6sine modifiee mesuree par fluorescence X et 
exprimee en g /kg 

N est le percentage de fonctions AM neutralises mesuree par spectromelxie IR 

leMFIestmesurea230 0 C,sous-5kgetexprimeendg/min 

Tf et Tc sont respectivement les temp6ratures de fusion et de cristallisation 

mesurees par DSC 

PI02 est la resistance a l'oxydation telle que definie precedemment 
L'odeur : 0 = pas d'odeur; 1 = legere odeur ; 2 = odeur prononcee 

Lesresines issues des exemples 14 et 15 ont faitl'objet de determinations 
complementaires qui ont montre que': 

■ elles presented toutes deux un durcissement elongationnel, ont une teneur en 
insolubles dans le xylene a 130°C inferieure au % ainsi qu'une appreciation 
organoleptique favorable 

- elles ont respectivement un module E de 1009 et 1 033 MPa et un YI de 27 et 
. 22,9. 

Exemple 16 (conforme a IMnvPiifion) : polyolefine greffee abase de propylene 
(PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utuise comme resine de depart, une resine PPJEX® 200 1 5, un 
polypropylene homopolymere modifie chimiquement par SOLVAY. A s'agit 
d'un PP greffe anhydride maleique a raison de 0,05% en poids qui presente un 
MFl2,i6kg3o°c de 15 g/10 min. 
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L'agent neutrabsant etait le NaLac (lactate de sodium : melange de D- et 
L-isomere de chez ACROS : 256,4 ml de solution a 60 % en poids par litre de 
solution aqueuse), utilise a raison de 5 eq.rool. 

Le Na2C03 a ete utilise a raison de 2 equivalents molaires. 

On a applique les memes parametres experimentaux que ceux appliques 
pour les examples precedents (cf. exemples 1 et 2 pour les details). 

Le MF1 (2, 1 6 kg, 230°C) de la rdsine modifiee ainsi obtenue 6tait de 
1 g/ 1 0 mm et possedait une teneur en sodium de 0,88 g/kg. Sa temperature de 
fusion etait del67°C. 

Fvemule de reference 17 faon conform * a Pinvention^ et exemple 18 
fconforme a l'mvention) : composition comprenantun polypropylene non 
fonctionnahse respectivement sans/avec additif polyol6fine greffee a base de 
propylene (PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise pour composition de reference, ci-apres composition (CR17), 
une composition a l'etat de granules, composee de polypropylene homopolymere 
ELTEX® P HL et d'un agent stabilisant phenol encombr6 steriquement 
(composition commercialisee par BP). Cette composition avait un MF1 (2,16 kg, 
230°C) de 2,5 g/10 min, une temperature de fusion de 161°C et une densitd de 
900kg/m 3 . 

On a prepare une composition conforme a l'invention, ci-apres 
composition (CI1 8), composee de 95% en poids de la composition (CR17) et de 
5% en poids de la polyolefine greffee abase de PP neutralisee au NaLac 
synth6tisee a 1' exemple 16. A cet effet, on a utilise une extrudeuse PRISM® 
double vis co-rotative de diametre 15 mm et de longueur 24 cm (soit un rapport 
longueur sur diametre de 1 6), dontle fourreau est constitud de 2 zones 
independantes (Zl et Z2) ainsi que d'une convergence et d'une filiere a trou. On 
a appkque une vitesse des vis de 200 tr/min, un debit de 2 kg/h et le profil de 
temperature etait le suivant : Zl (zone d' alimentation) : 230°C ; Z2 : 230°C ; 
convergence et filiere : 230°C. 

Test de traction a 23°C. Ce test a ete effectue selon les normes ISO 527-1 
et 2 ; le vitesse du module etait de 1 mm/min ; la vitesse d'essai etait de 50 
mm/min ; l'ecartement entre les outillages etait de 1 15 mm ; la course standard 
etait de 50 mm ; le type d'eprouvette etait le type ISO IB (115) ; le tracteur de 
force etait de type « traction de 1 kN - sans four » ; le capteur de course 6tait un 
capteur NOHZWICK Multisens et Traverse ; la temperature etait de 23°C. 

On a obtenu les resultats presentes dans le tableau suivant : 
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Composition 
(CR17) j 


Composition 
(CI18) 


Module 0,05-0,25% (en MPa) 


1749 


2127 


Elongation au seuil (« yield », en %) 


8,5 


7,0 


Contrainte au seuil d'ecoulement (en MPa) 


37,0 


39,3 


Contrainte a la rupture (en MPa) 


14,9 


24,3 



Determination de la temp6rature de flechissement sous charge fHDT\ 



Cette determination a ete effectuee selon la norme ISO 75-2 (9/1993) sous 
une charge soit de 0,45 MPa, soit de 1,8 MPa. On a effectue une montee en 
5 temperature de 120°C/h ; la pr6charge etait de 50 g ; le fluide de transfert de 
chaleur utilise etait de l'huile au silicone ; on a utilise des eprouvettes inject£es, 
ebavur6es et decoupees k un longueur de 120 ± 10 mm ; on a oriente les 
6prouvettes sur le cote ; la distance entre les supports etait de 1 00 ± 2 mm. 



On a bbtenu les resultais presentes dans le tableau ci-dessous : 





Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


HDT sous une charge de 0,45 MPa (en °C) 


110 


119 


KDT sous une charge de 1,8 MPa (en °C) 


59 


68 



1 0 Test VICAT. On a effectu<§ le test VICAT selon la norme ISO 306 (1987). 

Tant pour la mesure VICAT 1 0 N que pour la mesure VICAT 50 N, la 
penetration etait de 1 mm. 



On a obtenu les resultais presentes dans le tableau ci-d 


essous : 




Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


Temp6rature de ramollissement 
VICAT 10N(en°C) 


157 


159 


Temperature de ramollissement . 
VICAT 50 N (en °C) 


101 


107 



Determination de la resistance a Pimpact - Test du poids tombant 



1 5 instrument (PTD. On a effectue le test du PTI selon la noime ISO 7765-2. La 
temperature etait de 23°C ; Fenergie et la vitesse theoriques du percuteur 
valaient respectivement 247,5 J et 4,43 m/s ; la masse du percuteur etait de 25,24 
kg ; la hauteur de chute etait de 1 m ; les diametres du percuteur et du support 
etaient respectivement de 20 et de 40 mm. 

20 On a obtenu les resultats presentes dans le tableau ci-dessous : 
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Composition 
(CR17) 


Composition 


Force maximale (en N) 


445 


688 


Deplacement a la force maximale (en mm) 


3,3 




Energie a la force maximale (en J) 


0,78 


1, 15 


Resilience (en J/mm) 


0,47 


U,o / 


Test de fluaee. On a effectue ce test sons une rrmtrain 
nne dprouvette ISOl A et a une temperature de 23 °C. 

On a obtenu les rSsultats presentes dans le tableau ci-d 


tie de l u JVLra sm 
ess o us . 




Composition 
(CR17) 


CoOToositi on 

VV1U US VOI U \J JUL 

(CI18) 


Module apres 0,01 h (en MPa) 


1756 


1914 ! 


Module apres 0,1 h (en MPa) 


1420 


1561 


Module apres 1 h (en MPa) 


1113 


1254 


Module apres 10 h (en MPa) 


787 


918 


Module apres 1 jour (en MPa) 


680 


807 


Module apres 100 h (en MPa) 


548 


652 



5 Exemple 19 (conforme k Pinveiitioiri : polyol6fine greffee a base de propylene 
(PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 



On a utilise corame resine de depart, une resine PREEX® 20093, un 
polypropylene homopolymere modifie chimiquement par SOLVAY. H s'agit 
d'un PP greffe anhydride maleique a raison de 0,26% en poids qui presente une 
1 0 masse moleculaire moyenne en poids de 75000. 

On a utilise Fagent neutralisant NaLac et le Na2C03, en meme quantity et 
de la meme facpon qu'a l'exemple 16. 

On a egalement applique les memes parametres experimentaux que ceux 
appliques pour les exemples precedents. 
15 Le MFI (2,1 6 kg, 230°C) de la r6sine modifiee ainsi obtenue etait de 

1 ,4 g/ 1 0 min et possedait une teneur en sodium de 6,6 g/kg. Sa temperature de 
fusion etait de 135°C. 

Exemple de reference 20 faon conforme a Prevention) et exemple 21 
(conforme a PinventioiO : composition comprenant un polypropylene non 
20 fonctionnalise respectivement sans/avec additif polyolefine greffee a base de 
propylene (PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 
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On a utilise comme composition de r6ference une composition (CR20) 
identique en tons points k la composition (CR17). 

On a prepare une composition confonne a 1'invention, ci-apres 
composition (CI21), composee de 95% en poids de la composition (CR20) et de 
5 5% en poids de la polyolefine greffee a base de PP neutralis6e au NaLac 
synth6tis6e a Texemple 1 9, 

Tests pour 6valuer la cohesion et I'adhesion sur differents supports. Ces 
tests ont et6 effectues selon la norme NF T 76-104. 

Les eprouvettes de cisaillement ont ete prepar6es par pressage entre deux 
10 plaques en acier ou en alviminium (soit deux supports de nature differente), a une 
temperature de 230°C et sous une pression de 20 bars. 

On a ensuite immerg6 les eprouvettes de cisaillement pendant 10 minutes 
dans un bain sulfochromique ou un bain alcalin. 

On a enfin determine la contrainte a la rupture des eprouvettes de 
15 cisaillement dans un test de cisaillement effectue a Taide d'une machine MTS ' 



50LP equipee d'un capteur de 50 kN. 
On a obtenules resultats suiyants : 



Contrainte de rupture (en MPa) 
pour le couple support / bain = 


Composition 
(CR20) 


Composition 
(CI21) 


Support en aluminium / Bain sulfochromique 


1 


7 


Support en aluminium / Bain alcalin 


0,4 


4 


Support en acier / Bain sulfochromique 


2. 


7 
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REVENDICATIONS 

1 - Composition polymerique contenant 

(A) an moins un polymere, et 

(B) au moins une polyolefine modifiee choisie parmi 

- les polyolefines modifiees (Bl), a savoir les polyolefines greffees avec des 
groupes acides ou anhydrides, modifiees par un precede selon lequel on 
neutralise au moins partiellement ces groupes avec au moins un agent 
neutralisant comprenant un sel organique (1) liberant un acide 
organique (I) lors de la neutralisation, et on fait reagir T acide organique (I) 
issu de la neutralisation des polyolefines greffees avec au moins un sel 
inorganique (2) [precede (P)], et 

- les polyolefines modifiees (B2), a savoir les polyolefines modifiees 
susceptibles d'etre obtenues par le procede (P), comprenant des 
groupements acides ou anhydrides au moins partiellement neutralises par 
des ions metalliques et presentant une teneur en insolubles dans le xylene a 
1 30°C inferieure a 1%, une augmentation exponentielle de la viscosite 
elongationnelle en fonction du temps, et un MFI inferieur ou egal a 

6 dg/min. 

2 - Composition selon la revendication 1, characterise en ce que la 
polyolefine modifiee est choisie parmi les polyolefines modifi6es (B 1 ). 

3 - Composition selon la revendication 2, caracterise en ce que les 
polyolefines modifiees (Bl) sont des polyolefines abase de propylene (PP) et/ou 
d'ethylene (PE) greffees a Panhydride maleique. 

4 - Composition selon la revendication 2 ou 3 ? caracterise en ce que 
le sel organique (1), qui est mis en oeuvre dans le procede de synthese des 
polyolefines modifiees (Bl), est choisi parmi V acetate de Zn et le lactate de Na. 

5 - Composition selon Pune quelconque des reveodications prec6dentes, 
caracterise en ce que (A) est une polyolefine non fonctionnalisee. 
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6 - Composition selon la revendication 5, caracterise en ce que la 
polyolefine non fonctionnalisee est selectionnee parmi les homopolymeres de 
Methylene et les homopolymeres du propylene. 

7 - Composition selon l'une quelconque des revendi cations precedentes, 
caracterise en ce que le poids de (A), rapporte au poids total de la composition, 
est snp6rieur a 75%. 

8 - Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le poids de (B), rapporte au poids total de la composition, 
est inferieur a 1 0%. 

9 - Article fabrique en mettant en oeuvre une composition selon Time 
quelconque des revendications 1 a 8. 

1 0 - Article selon la revendication 9, qui est choisi parmi les fibres de 
verre, les fibres naturelles et les fills metalliques ensimes d'une couche de la 
composition, et les surfaces metalliques revetues d'une couche de la ■ j 
composition. 

?*.* 

1 1 - Article selon la revendication 9, qui est choisi les tubes, les films . et les 
feuilles, les fibres et les mousses faits en la composition. 

12 - Article selon la revendication 9, qui est une piece d'un vehicule 
automoteur selectionnee parmi les reservoirs a carburant, les tubulures a 
carburant, les p are-chocs et les tableaux de borcL 

13 - Utilisation de la composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8 en tant qu' agent de compatibilisation et/ou de dispersion 
d y une polyolefine avec un polymere ou une matiere de charge qui est 
incompatible avec la polyolefine. 
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Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



HI LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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